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Verwendung von Pyrrolo-pyrrol-Verbindungen zum Pirben und Bedrucken von Pasermaterialien 

Beschriaben wird die Verwendung von Verbindungen der 
Formal 



(1). 



CM 



worin die Symbols die im Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben, zum Fdrben und Bedrucken von stickstoffhalti- 
gen und cellulosischen Pasermaterialien. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von wasserldslichen Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen zum Farben 
von stickstoffhaltigen und cellulosischen Fasermaterialien. 
5 Diketo-pyrrolo-pyrrole sind bekannte chemische Verbindungen. die beispieisweise in den europaischen Pa- 
tentanmeldungen Nrs. 00 61 426 und 02 24 445 als Pigmente zum Ffirben von hochmolekularen organischen 
Polymeren beschrieben sind. 

Es wurde nun Uberraschend gefunden. daB sich bestimmte Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrole hervorragend zum Firben 
von verschiedensten stickstoffhaltigen und cellulosischen Fasermaterialien eignen und Fflrbungen mit guten 
10 A.llgemeinechthelten ergeben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Verbindungen der Formel 
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20 X B 



worin A und B gleiche oder verschiedene Aryl- oder heterocyciisch-aromatische Reste sind, von denen minde- 
stens einer eine wasserldslichmachende Gruppe trflgt, X far ein O-oder S-Atom steht und R| und R3 unabhftngig 
voneinander je Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten AlkyI-. Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest 

25 bedeuten, zum Fftrben und Bedrucken von stickstoffhaltigen und cellulosischen Fasermaterialien. 

Bedeuten A und/oder B in den Verbindungen der Formel (1) Arylgruppen, so handelt es sich dabei z, B. urn 
mono- bis tetracycltsche, insbesondere mono- oder bicyclische Reste, also beispieisweise um 4-Biphenylyl- oder 
1- Oder 2-Naphthylreste und insbesondere um gegebenenfalls substituierte Phenylreste. 
Als Substituenten f Or den Phenylrest A und/oder B kommen auBer den weiter unten genannten wasserldslich- 

30 machenden Gruppen z, B. in Frage: Ci — C^-Alkyl, worunter generell Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, oder n-. 
ISO-, sec- Oder tert-Butyl zu verstehen ist; C| — C4-AIkoxy. womit generell Methoxy. Ethoxy-. n- oder iso-Pro- 
poxy Oder n-. iso-, sec- oder tert-Butoxy umfaBt ist; Halogen, z. B. Fluor, Chlor oder Brom; Ca-Q-Alkanoyla- 
mino, z. B. Acetylamino oder Propionylamino; Amino; N-Mono- oder N,N-Di-Ci— Q-Alkylamino; Phenylami- 
no; Ci — C4-Alkoxycarbonyl; Nitro; Cyano;Trinuormethyl; Carbamoyl; Ureido; Hydroxy. 

35 Bedeuten A und/oder B heterocyclisch-aromatische Reste, dann vorzugsweise mono- bis tricyclische Reste, 
die als Heteroatome N, S und/oder S aufweisen. Die hetero-cyclisch-aromatischen Reste k6nnen rein heterocy- 
clisch sein oder einen heterocyclischen Ring und einen oder mehrere ankondensierte Benzolringe enthalten; 
Beispiele sind: Pyridyl. Pyrimidyl, Pyrazinyl, Triazinyl. Furyl, Pyrrolyl, Thienyl. Chinolyl. Benzofuranyl, Benzimi- 
dazoylyl, Benzoxazolyl oder Benzthiazolyl. Die heterocyclischen Reste kOnnen auBer den unten genannten 

40 wasserl6slichmachenden Gruppen z. B. die zuvor fQr den Phenylrest A und B genannten Substituenten tragen. 
Mindestens eines der Reste A und B, vorzugsweise beide, weisen eine oder mehrere wasserldslichmachende 
Gruppen auf; Beispiele ffir geeignete wasserldslichmachende Gruppen sind; — SO3L, —COOL, — PO3L2, 
-CH2SO3L, SulfamoyI, N-Mono- oder N,N-Di-Ci -C4-AlkylsuIfamoyl oder Ci-C4-AlkylsuIfonyl. worin L 
Wasserstoff oder ein Kation, z. B. ein Alkalimetallkation wie Li®, Na® oder K® oder ein Ammoniumkation, 

45 bedeutet 

Die Reste A und/oder B weisen als wasserldslichmachende Gruppen vorzugsweise einen Rest-SOjL oder 
-COOL und besonders bevorzugt einen Rest-SOsL auf, worin L die zuvor angegebene Bedeutung hat 
Die Reste A und B kdnnen verschieden oder gleich sein. 

A und B stehen unabhangig voneinander vorzugsweise fQr einen unsubstituierten oder z. B. durch Ci — C4-AI- 
50 kyl, Ci — Q-Alkoxy, Halogen, — SO3L und/oder —COOL substituierten Phenylrest, wobei mindestens einer der 
Reste A und B eine Gruppe — SO3L oder —COOL tragt und L die zuvor angegebene Bedeutung hat 

A und B bedeuten unabhangig voneinander besonders bevorzugt je einen unsubstituierten oder durch Methyl, 
Methoxy, Chlor, Brom und/oder — SO3L substituierten Phenylrest, wobei mindestens einer der Reste A und B 
eine Gruppe — SO3L tr^gt und L die zuvor angegebene Bedeutung hat 
55 X steht vorzugsweise fQr das O- Atom. 

Bedeuten R| und/oder R2 einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest, so kann dies z. B. ein unsubstituierter 
Oder Z.B. durch Halogen, Ci— C4*Alkoxy. Cyano, unsubstituiertes oder durch Chlor, Ci— C4-Alkyl oder 
Ci — C4-Alkoxy substituiertes Phenoxy oder C2— Q-Alkoxycarbonyl substituierter Ci —Q- Alkylrest sein. 

R] und R2 stehen als Alkylrest unabhftngig voneinander jeweils bevorzugt fQr einen unsubstituierten oder 
60 durch Chlor, Fluor. Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituierten Ci—C4- Alkylrest; Beispiele fUr substituierte 
Alkylreste Ri und/oder R2 sind Trifluormethyl, Trifluorethyl, Cyanomethyl oder Methoxycarbonylmethyl. 

Stehen Ri und/oder R2 fOr einen Cycloalkylrest, handelt es sich dabei z. B. um den Cyclopentyl- oder Cycloh- 
exylrest 

Bedeuten Ri und/oder R2 einen Arylrest, so gelten fQr diesen die zuvor fQr den Arylrest A angegebenen 
65 Bedeutungen und Bevorzugungen. 

Stellen R| und/oder R2 Aralkylreste dar, dann vorzugsweise solche mit 7 bis 12 C-Atomen; als Beispiele seien 
Benzyl und Phenylethyl genannt 
Die Reste Ri und R2 kdnnen verschieden oder. vorzugsweise, gleich sein. 
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Ri und Rj stehen unabh&ngtg voneinander bevorzugt fQr Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Chlor, 
Fluor, Cyano. Meihoxy oder Ethoxy substituiertes Ci — C4-Alkyl, Cyclopcntyl, Cyclohexyl, unsubstituiertes oder 
durch Ci —C^'Alkyi, Ci — C4-Alkoxy, Halogen. Sulfo oder Carboxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylet- 



In einer besonders bevorzugten Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet man Verbindungen 
der zuvor angegcbcnen Formcl ( 1 ), worin Ri und Ra jeweils Wasserstoff bedeutea 

Von besonderem InteresseistdieVerwendung von Verbindungen der zuvor angegebenenFormel(l), worin X 
ein 0-Atom bedeutet» A und B unabh&ngig voneinander je einen unsubstituierten oder durch Ci— C4-Alkyl, 
Ct— Ci-Alkoxy, Halogen, — SO3L oder —COOL substituierten Phenylrest darstellen. wobei mindestens einer 
der Reste A und B eine oder zwei Gruppen — SO3L oder —COOL trilgt und L die zuvor angegebene Bedeutung 
hat, und R| und R2 unabh^ngtg voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Chlor. Fluor, Cyano, 
Kf ethoxy oder Ethoxy substituiertes Ci— O-Alkyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl, unsubstituiertes oder durch 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen, Sulfo oder Carboxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl 
bedeuten. 

Von ganz besonderem Interesse ist die Verwendung von Verbindungen der Formel 



worin A' und B' unabh&ngig voneinander je einen unsubstituierten oder durch Methyl. Methoxy, Chlor, Brom 
Oder — SO3L substituierten Phenylrest bedeuten, wobei mindestens einer der Reste A' und B' eine Gruppe 
— SO3L tragt und L die zuvor angegebene Bedeutung hat 

Die Verbindungen der Formel (1) sind z.B. aus der EP-A 02 24 445 bekannt oder kOnnen nach den dort 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (1) eignen sich zum Farben beziehungsweise Bedrucken von verschiedensten 
stickstoffhaltigen und cellulosischen Fasermaterialien, wobei die allgemein Ubiichen Verfahren Verwendung 
finden. Geeignete stickstoffhaltige Fasermaterialien sind insbesondere textile Fasermaterialien, z. B. solche aus 
Seide, Wolle oder synthetischen Polyamiden; m5glich sind auch Fasermaterialien aus Mischfasem wie z. B. aus 
Wolle/Baumwolle- oder Polyamid/BaumwoHe-Mischfasem. 

Geeignete cellulosische Fasermaterialien sind insbesondere textile Fasermaterialien, z. B. aus Rayon, Baum- 
wolle Oder Hanf. Keben den textilen Substraten kOnnen auch Leder und Papier mit den Verunreinigungen 
(Farbstoffen) der Formel (1) gefSrbt werden. 

Die Verbindungen der Formel (1) sind insbesondere geeignet zum F&rben von synthetischen Polyamiden wie 
Nylon 6 oder Nylon 6.6. 

Die textilen Fasermaterialien k5nnen in den verschiedensten Verarbeitungszust&nden vorliegen, z. B. als 
Faser, Gam, Gewebe, Gewirke oder Teppich. 

Das F&rben der Verbindungen der Formel (1 ) erfolgt vorzugsweise aus wftDriger Flotte nach dem Auszieh ver- 
fahren bei Temperaturen von z. B. 20 bis ISO^'C und vorzugsweise 25 bis 100" C. Die F&rbedauer kann innerhalb 
weiter Grenzen variieren; praktikabel ist z. B. eine Zeit von 15 Minuten bis 10 Stunden, vorzugsweise 30 Minu- 
ten bis 4 Stunden. Am SchluD wird das FSlrbebad Qblicherweise abgekQhIt und das gef&rbte Material gespQIt und 
getrocknet Die Farbstoffe der Formel (1) werden vorzugsweise allein oder abcr im Gemisch mK anderen 
Farbstoffen ausgefSrbt; praktikabel ist auch ein Gemisch von verschiedcnen Farbstoffen der Forme! (1). 

Die Farbbader kdnnen neben dem Farbstoff noch weitere Qbliche Zus&tze, z. B. Netz- und EntschSlumungsmit- 
tel. Egalisiermittel, EntlQftungsmittel. Penetrationsbeschleuniger oder die Eigenschaften des Textilmaterials 
beeinflussende Mittel, z. B. Weichmachungsmittel. Zus^tze zum FlammfestausrUsten oder schmutz-. wasser* und 
diabweisende Mittel sowie wasserenth&rtende Mittel und natGrliche oder synthetische Verdicker enthalten. Als 
weitere Zus&tze kdnnen die F^rbeb^der Mineralsauren wie Schwefelskure oder Phosphors&ure, organische 
Sauren wie Ameisen-, Essig*. Zitronen- oder Oxals^ure enthalten. Die S&uren dienen vor allem der Einstellung 
des pH-Wertes der Farbeflotten. 

Ferner kann die F&rbeflotte Salze. insbesondere Ammonium- oder Alkalisaize wie z. B. Ammoniumsulfat. 
Ammonium- oder Natriumacetat oder Natriumsulfat enthalten. 

Man erh§lt egale brillante F^rbungen in z. B. gelben bis roten Tdnen mit guten AUgemeinechtheiten, insbeson- 
dere guten Reib-, NaB-, NaDreib-, SchweiO- und Lichtechtheiten. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erl&uterung der ErHndung. Teile und Prozente beziehen sich auf das 
Gewicht sofern nicht anders angegeben. Gewichtsteile und Volumenteile stehen in gleicher Beziehung zueinan- 
der wie Kilogramm und Liter. Die Temperaturen sind in Celsius-Graden angegeben. 
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Beispiel 1 



0^ Teile des Farbstoffs der Formel 
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werden in 450 Teilen Wasser gelOst, die L6sung mit 0,45 Teilen Ammoniumacetat versetzt und der pH-Wert mit 
20 Essigsaure auf 5 gestellt In dieses Fftrbebad werden bei 40^C lOTeile Polyamid-Trlcot (Helanca) eingebracht 
und die Flotte anschliefiend innerhalb von 45 Minuten auf 100°C erhitzt Man farbt 60 Minuten bei 100**C und 
kOhlt anschlieBend das F&rbebad innerhalb von 10 Minuten auf 70*^0 ab. Die erhaltene Farbung wird schlie&Iich 
mit Wasser gespQIt und getrocknet; sie weist eine brillante goldgelbe Nuance auf. die stark fluoresziert und gute 
Allgemeinechtheiten» insbesondere NaBechtheiten, besitzt 

25 

Beispiel 2 

Verfahrt man wie im Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch anstelie der 0,6 Teiie des Farbstoffs der 
Formel (2) 1,0 Teile des Farbstoff es der Formel 

30 



SO]H 




erhalt man eine rotstichig brillantorange F&rbung,die stark fluoresziert und gute Allgemeinechtheiten, insbeson- 
50 dere NaBechtheiten, aufweist 

Beispiel 3 

Verfahrt man wie im beispiel 1 beschrieben. verwendet jedoch anstelie der 0,6 Teile des Farbstoffes der 
55 Formel (2) 1.2 Teile des Farbstoffes der Formel 
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erh&It man eine brillante rote Fftrbung mit guten Allgemeinechtheiten. 

Beispiel 4 

10 Telle Baumwollgewebe (gebleicht und mercerisiert) werden bei ca. 30'' C in ein F&rbebad eingebrachtt 
welches 200 Teile Wasser und 035 Teile des Farbstoffes der Forme! 
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enthalt 

Die Flotte wird innerhalb von 30 Minuten auf 95** C erhitzt und 15 Minuten bei dieser Temperatur belassea 
Dann werden 4 Teile Glaubersalz zugesetzt und noch weitere 45 Minuten bei 95'' C gefarbt. Danach wird das 
F&rbebad innerhalb von 15 Minuten auf SO^'C abgekUhIt und noch weitere 15 Minuten bei dieser Temperatur 
beiassen. Die Fftrbung wird dann grandlich mit kaltem Wasser gespQit und getrocknet 

Beispiel 5 

Verf^hrt man wie in Beispiel 4 beschriebea verwendet jedoch anstelle des dort eingesetzten Farbstoffes eine 
aquivalente Menge des Farbstoffes der Formel 




erh&lt man eine rote, stark fluoreszierende F&rbung, die gute Allgemeinechtheiten aufweist 

Beispiel 6 

1 00 Teile Woilstrickgam werden bei 50" C in ein I^rbebad eingefQhrt, das auf 4000 Teile Wasser 2 Teile des 
Farbstoffes der Formel 
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10 

3 Teile Ammoniumsulfat und 2 Teile eines Egalisierhilfsmittels enthait. Die Flotie wird im Verlaufe von 45 Minu- 
ten zum Sieden gebracht und w§hrend 45 Minuten be'i Kochtemperatur gehalten. Darauf wird das F^rbegut 
herausgenommen, mit kaltem Wasser grQndlich gespQIt und getrocknet Man erh&lt eine rot gefftrbte Wolle mit 
guten Echtheitseigenschaften. 

15 



Beispiel 7 

20 Verfahrt man wie in Beispiel 6 beschrieben, verwendet jedoch anstelle des dort eingesetzten Farbstof fes eine 
Hquivatente Menge des Farbstoffes der Formel 
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erh&ltman eine rote Farbung mit vergleichbaren Echtheitseigenschaften. 

35 

Beispiele 8—15 

Analog wie in den Beispielen 1 bis 7 beschrieben lassen sich vergleichbare F&rbungen auf Polyamid. Wolle 
40 Oder Baum wolle unter Verwendung der in der Tabelle genann ten Farbstof fe herstellen: 
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PatentansprOche 



1. Verwendung von Verbindungen der Formel 



A X 
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worin A und B gleiche oder verschiedene Aryl- oder heierocyclisch-aromatische Reste sind, von denen 
mindestens einer eine wasserl6slichmachende Gruppe trflgt, X fQr ein 0-oder S-Atom steht und Rt und R2 15 
unabh^ngig voneinander je Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl*. Cycloalkyl-, Aryl- 
oder Aralkylrest bedeuten. zum Fftrben und Bedrucken von stickstoffhaltigen und cellulosischen Faserma- 
teriaiien. 

2. Verwendung gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 A und B in den Verbindungen der Formel 

(1) unabhSngig voneinander je einen 4-Biphenylyl-. 1 - oder 2-Naphthyl- oder einen gegebenenfalls weiter- 20 
substituierten Phenylrest bedeuten. 

3. Verwendung gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB A und B unabh^ngig voneinander je 
einen unsubstituierten oder durch Ct — C4-Alkyl, Ci — C4-Alkoxy. Halogen. C2— CU-Alkanoylamino, Amino, 
N-Mono- Oder N.N-Di-Ci— C4-Alkylamino, Phenylamino, Ci — Q-Alkoxycarbonyl, Nitre, Cyano. Trifluor- 
methyl, Carbamoyl Ureido und/oder Hydroxy substituierten Phenylrest bedeuten und mindestens einer der 25 
Reste A und B zus&tzlich eine wasserl6sllchmachende Gruppe tr^gt 

4. Verwendung gemMB einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da0 es sich bei der wasserlds- 
lichmachenden Gruppe urn einen Rest — SOaU — COOU — PO3L2, '-CH2S03L,Sulfamoyl, N-Mono- oder 
N,N*Di-Ci— C4-Alkyisulfamoyl oder C| ~C4-Alkylsiilfonyl handelt und L Wasserstoff oder ein Kation 
bedeutet 30 

5. Verwendung gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der wasserldslichmachenden 
Gruppe um einen Rest — SOsL oder —COOL, vorzugsweise — SO3L, handelt und L die im Anspruch 4 
angegebene Bedeutung hat. 

6. Verwendung gemiB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB A und B unabh&ngig 
voneinander je einen unsubstituierten oder durch Ci — O-Alkyl, C| — Q-Alkoxy, Halogen — SO3L und/oder 35 
—COOL substituierten Phenylrest bedeuten, wobei mindestens einer der Reste A und B eine Gruppe 
-S03Loder —COOL tragt und L Wasserstoff oder ein Kation bedeutet 

7. Verwendung gemftB einem der Ansprtlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB A und B unabhingig 
voneinander je einen unsubstituierten oder durch Methyl, Methoxy, Chlor, Brom und/oder — SO3L substitu- 
ierten Phenylrest bedeuten. wobei mindestens einer der Reste A und B eine Gruppe — SO3L tr^gt und L 40 
Wasserstoff oder ein Kation bedeutet. 

8. Verwendung gemflB einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB X f Or das O- Atom steht 

9. Verwendung gem&B einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R2 unabh&ngig 
voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Chlor, Fluor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substitu* 
iertes Ci— C^-Alkyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl, unsubstituiertes oder durch Ci— C4-Alkyl, Ci — C4-Alkoxy, 4s 
Halogen, Sulfo oder Carboxy substitutertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl bedeuten. 

10. Verwendung gem&B einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R2 jeweils 
Wasserstoff bedeutea 

1 1. Verwendung von Verbindungen der Formel (1) gem&B Anspruch 1 . worin X ein O-Atom bedeutet, A und 

B unabhangig voneinander je einen unsubstituierten oder durch Ci— C^-AIkyl, Ci— O-Alkoxy, Halogen, 50 
— SO3L und/oder —COOL substituierten Phenylrest darstellen, wobei mindestens einer der Reste A und B 
eine Gruppe — SOiLoder —COOL tr&gt und L Wasserstoff oder ein Kation ist. und Ri und R2 unabh&ngig 
voneinander Wasserstoff. unsubstituiertes oder durch Chlor, Fluor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substitu- 
iertes Ci— O-AlkyK Cyclopentyl, Cyclohexyl, unsubstituiertes oder durch Ci— C4-Alkyl, C|— C4-Alkoxy. 
Halogen, Sulfo oder Carboxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl bedeuten, zum Farben und 55 
Bedrucken von und cellulosischen stickstoffhaltigen Fasermaterialien. 

12. Verwendung gemlB Anspruch 1 1 von Verbindungen der Formel 



worin A' und B' unabhangig voneinander je einen unsubstituierten oder durch Methyl, Methoxy, Chlor, 
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Brom und/oder — SO3L substituierten Phenylrest bedeuicn, wobei mindestens einer der Reste A' und B' 
einc Gruppc — SO3L trSgt und L Wasscrstoff oder ein Kation ist 

13. Verwendung gem^B einem der Anspriiche 1 bis 12 zum F^rben von stickstoffhaltigen textilen Faserma- 
teri alien und von Leder. 

14. Verwendung gemflO Anspruch 13 zum F^rben von synthetischen Polyamiden. 

15. Verfahren zum F&rben von stickstoffhaltigen und cellulosischen Fasermaterialien. dadurch gekennzeich- 
nct, daB man eine Vcrbindung der Forme! (1 ) gemfiB Anspruch 1 verwcndcL 

16. Verbindung der Formel 



SOJL 




SOsL 



worin L Wasserstof f oder ein Kation ist 
1 7. Verbindung der Formel 




SO}L 



worin L Wasserstof f oder ein Kation ist 
18. Verbindungen der Formel 

H 



LOjS N 




N CI, CHj 

H 



worin L Wasserstoff oder ein Kation ist 
1 9. Verbindungen der Formel 
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worin L Wasserstoff oder ein Kation ist 
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□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: . — — ^— — — 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLACK BORDERS 



